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AB Compds . of the general formula I give yellow to orange shades on 

polyacrylonitrile (II) fibers. Amixt. of piperidine 4.2, oxindole 13.3, 

4-HCOC6H4N(CH2CH2CN)Me 18.8, and EtOH 100 parts is refluxed for 1 hr. to 

give 28 parts I (R = H, Rl = Me, R = CH2CH2CN) , orange prisms, m. 

210-11°. Similarly prepd. are the following I (Rl = CH2CH2CN) (R, 

R2, and m.p. given): Et, Me, 136-7°; Me, Me, --; H, Et, 

159-60°; H, Bu, 148-50°; H, CH2CH2CN, 218-20°; Et, 

CH2CH2CN, 154-5°. II fabric (500 parts) is treated 90 min. at 

100° in a bath contg. I (R = H, Rl = R2 = Me) 5, Na cetyi-oleyl 

sulfate 5, C10H7SO3Na-H2CO condensate 7.5, and H20 10,000 parts to give a 

uniform yellow shade. 
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Procede de teinture de matieres textiles de poiyacryionitriie. 
Societe dite : IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED residant en Grande-Bretagne. 

Demande le 6 mai 1964, a 17 heures, a Paris. 
Delivre par arrete du 29 mars 1965. 
(Bulletin officiel de la Propriete industrielle, n ° 19 de 1965.) 
(3 demandes de brevets deposees en Grande-Bretagne aunomdela demanderesse : les 1" et P 
hi' "^.019/19%) ' U n ° 17S8? / 1963 '> ^rk21 novembre 1963, sous 

La preseate invention concerne un procede de 
teinture de matieres textiles de poiyacryionitriie, 
cest-a-dire des matieres textiles fabriquees essen- 
tieHement a partir de polymeres d'acryionitriie ou 
de copoiymeres obtenus avec 85 % au moins d'acry- 
ionitriie. Comme exemples des matieres textiles de 
poiyacryionitriie, on pent citer les «Acriian», 
cCourtelk», « Orion*, «Crylor», «Draion», et 
« Vonei W », qui sont tons des marques deposees. 

On sail qu'on pent teindre les matieres textiles 
a base de poiyacryionitriie avec des colorants dis- 
perses, des colorants basiques, et des colorants 
acides pour la laine ou des colorants pour cuve, et 
en pratique on utilise dans une large mesure ks 
colorants disperses et les colorants basiques a cet 

efTet. Neanmoins, ies colorants conn us pour le poiy- 
acryionitriie presentent tous certains inconvenients, 

les colorants disperses ayant en general de me- 

diocres proprietes d'aocnmulation de sorte qu'on ne 

pent pas obtenir des nuances intenses d'une facon 

economique, et les colorants basiques presentent de 

mediocres proprietes d'egaiisation. 
La demanderesse a trouve maintenant que cer- 

tains colorants % base de benzyiidene oxindole oat 

d'exceHentes proprietes de teinture et de solidite sur 

ies matieres textiles a base de poiyacryionitriie. 
Suivant i'invention, on effectue k teinture d'une 

matiere textile de poiyacryionitriie avec un colo- 
rant ayant pour formufe : 
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dans laquedle A est fhydrogene ou un radical alkyle 
inferieur, B est fhydrogene ou un substituant 
simple, Rj est un radical alkyle inferieur ou alkyle 
inferieur subsritue, R 2 est i'hydrogene ou nn radi- 
cal alkyle inferieur ou alkyle inferieur subsritue, 
•R a est l^ydrogene ou un substituant simple, et 
rexpression « inferieur* indique un radical n'ayant 
pas plus de 5 atomes de carbone, pour autant que 
la molecule du colorant soit depouxvue de groupes 
acide suifonique et acide carboxylique. 

Comme exemples des substrtuanfe simples pou- 
vant etre representes par B, on pent crter les atomes 
dlialogene, des radicaux alkyle inferieur ou alcoxy, 
et des radicaux nrtro ou amine. Comme substituants 
simples pouvant etre representes par R,, on peut 
citer des atomes d'haiogene, des radicaux alkyle 
inferieur ou aJcoxy. 

Graime exemples des radicaux alkyle inferieur 
sufcstitues pouvant etre representes par R x et R„ 
on peut citer les radicaux afcyie inferieur substitues 
•par des groupes haiogeno (par exemple chloro ou 
bromo), cyano, hydroxy, acydoxy (par exemple 
acetoxy et .propionyloxy), alcoxy (par exemple me- 
toxy et ethoxy), carboxy, aminocarbonyle (compre- 
nant des groupes alkyl- et diatkyl-aminocarbonyle, 
par exemple, inemylanimocarbonyle et diethylami- 
nodicarbonyae), carbalcoxy (par exemple carbe- 
thoxyj et mesyioxy. 

On peut obtenir les colorants utilises dans le pro- 
cede de la presente invention en condensant 1'oxin- 
doie ou un de ses derives substitues d'une facon 
appropriee avec un aldehyde ayant pour formule : 
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dans laqueile R lf R 2 et R 3 ont la meme signification 
que ci-dessus. Des condensations de ce type sont 
decrites par Wahl et Bagard dans « Comptes Ren- 
dus » volume 149 (1909), pages 132 a 134, et dans 
le « Bulletin de la Societe Giimique de France >, 
quatrieme serie, volume 5 (1909), page 1037. 

•On peut appliquer ies colorants aux matieres 
textiles a base de polyacrylonitrile a partir d'une 
dispersion aqueuse stabilisee, si on le desire, par 
la presence d'agents de dispersion qui peuvemt etre 
du type anionique, non ionique ou cationique, par 
exemple, des condensats de iormaldehyde et de 
phenol ou de naphtol et d'acide sulfonique, des 
derives polyethenoxy de phenols ou d'amines, ou 
des sels d'ajkyl Amwininimw a chaine longue. On* 
peut effectuer la teinture par des iprocedes connus 
pour 1'application des colorants disperses aux ma- 
tieres textiles a base de pdyacryionitrile, par exem- 
ple, en augmentant progressivemeiit la temperature 
du bain, par exemple, a 80 °C au moins, et de 
preference, au point d'ebullition et en maintenant 
cette temperature jusqu'a ce que la teinture soit 
achevee. Si on le desire, on peut efEectuer la tein- 
ture sous une pression superienre k la pression 
atmospherique a une temperature superieure a 
100 *C, par exemple, entre 110 et 120 °C. On peut 
appliquer les colorants en melange avec d'autres 
colorants disperses, si on le desire. 

Seloa une variante, on peut appliquer les colo- 
rants de la formule 1 aux matieres textiles de poly- 
acrylonitrile a partir de bains acides dans des condi- 
tions qui sont utilisees couramment pour appliquer 
des colorants basiques aux matieres textiles de poly- 
acrylonitrile. 'Coinmodement, on peut mettre un 
colorant de la fonnule I sous forme d'une pate 
dans une solution aqueuse a 30 % d'acide acetique 
pour obtenir 4ine liqueur de reserve que Ton ajoute 
en une quantite voulue a 1'eau pour former un bain 
de teinture a partir duquel on peut teindre la ma- 
tiere textile, par exemple, entre 80 et 120 °C, de 
preference au point d'ebullition ou a son voisinage, 
ou a des temperatures superieures sous pression si 
on le desire. Dans ces conditions, on peut appliquer 
les colorants en melange avec des colorants basiques 
connus. On peut utiiiser d'autres acides, par exem- 
ple, 1'acide chlorhydrique, fonnique, chloroaceti- 
que, auifurique et phosphorique ou sulfamique a 
la pdace de 1'acide acetique si on le desire. 

On peut appliquer des pates d'impression epais- 
sies contenant les colorants et Tacide si on le desire 
aux matieres textiles de polyacrylonitrile par Tune 
ou 1'autre des techniques connues pour 1'impression 
des textiles. 

Apres la teinture ou Timpression, on peut rincer 
la matiere textile dans I'eau et la traiter avec une 
solution' tiede d'un detergent synthetique pour enle- 
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ver de la surface le colorant qui y adhere faible- 
ment 

Les teintures et les impressions obtenues ont une 
nuance allant du jaune a 1' orange, suivant la cons- 
titution chimique. Les colorants present ent une 
bonne affinite a I'egard des matieres textiles de 
polyacrylonitrile, s'accumulent parfaitement pour 
donner des nuances intenses plus profondes et ont 
d'excellentes proprietes d'egalisation. TW** presen- 
tent egaiement de bonnes proprietes de solidite, en 
particulier au lavage, a la lumiere et a la formation 
de piis a la vapeur. 

H est preferable d'utiliser dans le precede de 
i'invention des colorants de la 'formule I dans 
laqueile A represente 1'hydrogene ou un radical 
aikyle mierieur, R x represente un radical beta- 
cyanoethyle, R 2 represente un radical akyle infe- 
rieur ou beta-cyanoethyle et B et R a representent 
chacun un atome d'hydrogene. Ces colorants, qui 
sont de nouveaux composes et foment en soi une 
particularke aupplementaire de la presente men- 
tion, dozment des nuances jaunes brillantes ayant 
une exceilente solidite au lavage, a la lumiere et a 
la formation de plis a la vapeur. On peut les pre- 
parer en condensant Toxindoie ou un N-f alkyle 
inferieur) oxindoie avec un aldehyde repondant a 
la formule II dans laqueile R t , R s et R 3 ont la 
signification donnee dans ce paragraphe. 

Le brevet britannique n° 616.385 du 2 septembre 
1946 decrit la teinture <Tun objet comprenani un 
polymere d'acrylonitrile avec un colorant de la 
serie de la methine qui est exempt de groupes acide 
carboxylique ou acide sulfonique ou avec la base 
libre correspondant a un tel colorant Les colorants 
decrits dans ce brevet sent tons des sels ou des 
bases solubles dans 1'eau. En comparaison des colo- 
rants decrits dans le brevet britannique n° 616.385 
p recite, les colorants de la presente invention sont 
superieurs quant a leurs proprietes d'egalisation 
lorsqu'on les applique a des matieres textiles de 
polyacrylonitrile. 

Les exemples suivants sont donnes a titre illus- 
tratif mais non limitatif de Pinvention, et les par- 
ties sont en poids. 

Exemple 1. — On prepare un bain de teinture 
comprenant 5 parties de 3-(4^dimethyiaminobenzy- 
lidemO-oxindole, 5 parties de sulfate sodique de 
cetyle et d'oieyie, et 7,5 parties du produit de 
condensation du formaldehyde et de 1'acide naphta- 
lene sulfonique (sel sodique) dans 10 000 parties 
d'eau. On porte la temperature du bain de teinture 
entre 50 et 60 a €, et on introduit 500 parties d'une 
matiere textile a base de polyacrylonitrile. On 
augmente progressivement la temperature a 100 g C, 
et on poursuit la teinture a cette temperature pen- 
dant 90 minutes. On refroidit alors lentement le 
bain de teinture, et on enfeve la matiere textile, la 
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rince a i'eau, la traite pendant 15 minutes a 50 °C 
dans une solution de 2 parties du produit de conden- 
sation du nonyl phenol et de 1'oxyde Methylene 
dans 1 000 parties d'eau, la rinoe de nouveau et Ja 
seche. 

La matiere -textile est teinte en une nuance jaune 
brrHante egaie, ayant une bonne solidite au lavage 
et a la lumiere. 

Exemple 2. — On met sous forme de pate 5 par- 
ties de 3- (4'-dime^ylaminobenzylidene) oxindole 
dans 10 parties d'une solution aqtreuse a 30 % 
d'acide acetique. On ajoute la liqueur de reserve 
ainsi dbtenue a 10000 parties d'eau tfede pour for- 
mer un bain de teinture dans lequel on introdui* 
500 parties d'une matiere textile de polyacryloni- 
trile. On effeotue alors la teinture a 100 °C .pendant 
90 minutes. On refroidit lentement le bain de tein- 
ture, et on enieve la matiere textile, la traite pen- 
dant 15 minutes a 50 °C dans une solution de 2 par- 
ties d'un detergent synthetique -dans 1000 parties 
d'eau, la rince de nouveau et la seche. 

La matiere textile est teinte en une nuance jaune 
brillante egale, ayant une bonne solidite au lavage 
et a la lumiere. 

Exemple 3. — On prepare une pate d'impression 
en dissolvant 2 parties de 3 - [4^ - (N' - beta - 
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cyanoethyl - N' - me^ylamino-)benzylidene-]N - 
ethyloxindoie dans 28 parties d'eau et on agile la 
solution dans 70 parties d'un epaississani contenant 
6 parties d 'alginate de sodium, 2 parties d'une emul- 
sion aqueuse dtuile de spermaceti suKonee et 
d'huile de pin, 2 parties de m-nitro-beozene sulfo- 
nate de sodium, 10 parties d'uree et 50 parties 
d'eau. 

On apphque la pate d'impression au moyen de 
rouleaux graves a une matiere textile de polyacxy- 
lonkrHe et on seche I'impression ainsi obtenue, puis 
la vaporise entre 100 et 105 *C pendant 30 minutes. 
On rince adors la matiere imprimee dans 1'eau, la 
traite pendant 10 minutes a 50 °C dans une solu- 
tion de 2 parties d'un detergent synthetique dans 
1 000 parties d'eau, la rince de nouveau, et la seche. 

On obtrent une nuance jaune brillante, ayant une 
bonne solidite au lavage et a la lumiere. 

iLe tableau suivant donne d'autres exemples de 
colorants que Ton pent appliquer a de9 matieres 
textiles a base de pdyacrylonitrile par i'un quel- 
oonque des precedes decrits dans fes exemples 1, 
2 ou 3. Les colorants respondent a la formuie gene- 
rale I, avec les substituants indiques. Tous presen- 
ted d'excellentes proprietes d'egalisaiion. 
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•Les exemples suivants iilustrent la fabrication des 
colorants preferes de la presente invtmtioii. 

Exemple 74. — On ajoute 4*2 parties de pipe- 
ridine a one solution de 13,3 parties d'oxirrdole *t 
18,8 parties de p - N - beta - cyanoethyl - N - 
jnethylaminobenzaldehyde dans 100 parties d'etha- 
nol et on chauffe k melange an reflux pendant 
1 heure. Apres refroidisseanent, la solution depose 



28 parties de 3 - [4'(N . beta - cyanoethyl - N - 
methyl - amino )benzylidene]oxin dole sous forme 
de prismes oranges ayant un point de fusion com- 
pris entre 210 et 211 «<L 

^ Exemple 75. — En utiiisant 16,1 parties de N - 
ethyl oxindoie a la place de V xindole de rexem- 
pie 74, on obtient 30 parties de 3 - [4' - (N - beta - 
cyanoethyl - N - me^yiamin )benzylidene]N * 



ethyioxindole, ayant mi point de fusion compris 
entre 136 et 137 °C. 

Exempie 76. — En utffisant 14,7 parties de N - 
metuyloxindofe a ia place de Poxindole de Pexem- 
pie 73, on obtient 29 parties de 3 - [4' - (N - beta - 
cyanoethyl - N - methyiamino) benzylidene] - N - 
methyl • oxindole. 

Exempie 77. — En utilisant 20,2 parties de p - N - 
beta • cyanoethyl - N - ethylaminobenzaldehyde a 
la place du p - N - beta - cyanoethyl - N - methyl - 
aminobenzaldehyde de Pexemple 74, on obtient 
25 parties de 3 - [4' - (N - beta - cyanoethyl - N - 
ethylamino) benzylidene] - oxindole, ayant un point 
de fusion compris entre 159 et 160 °C. 

Exempie 78. — En utilisant 23 parties de p ■ N - 
beta - cyanoethyl - N - n - butyiaminobenzaldehyde 
a la place du p - N - beta - cyanoethyl - N- methyl - 
aminobenzaldehyde de Pexemple 74, on obtient 
24 parties de 3- [4'- (N - beta - cyanoethyl - N - n - 
butyiamino)l)en2^eM]oxindcle, ayant un point 
de fusion compris entre 146 et 150 °€. 

Exempie 79. — En utilisant 22,7 parties de p - N, 
N - bi9(beta - cyano - ethyi)amino - benzaldehyde 
a ia place du p - N • beta - cyanoethyl - N - methyl- 
aniinobenzaldehyde de Pexemple 74, on obtient 
31 parties de 3 - [4' - <N,N - fcisf(beta - cyanoethyl) 
aminobenzyiidene] oxindole, ayant un point de 
fusion compris entre 216 et 220 °C 

Exempie 80. — En utilisant 16,1 parties de N • 
ethyloxmdole a la place de Pcorindofe de Pexem- 
ple 79, on obtient 33 parties de 3 - [4' - N, N • bis 
(b&a-cyanoe&yl)am . ethyloxin- 

dole, ayant un point de fusion compris eitfre 154 
et 155 °C. 

RESUME 

A. Precede de teinture d'une matiere textile a 
base de pdyacrylonitrife, caracterise par ies points 
suivants separement ou en combinaisons : 

1° On utilise un colorant ayant pour formule : 




Ro 



dans laqueHe A est Phydrogene ou un radical aikyle 
inferieur, B est ttiydrogene ou substkuant simple, 
Rt est un radical aikyle inferieur ou un radical 
aikyle inferieur substitue, R 2 est Pnydrogene ou un 
radical aikyle inferieur ou aikyfe inferieur substi- 
tue, R 3 est Pnydrogene ou un substituant simple, 
et h terme « inferieur » indique un radical n'ayant 
pas pdus de 5 atomes de carbone, pour que la raole- 
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cule du colorant sok depourvue de groupes acide 
sirlfonique et acide carboxylique ; 

•2° B represent un atome d'halogene, un radical 
alkyle inferieur ou aicoxy, ou un radical nitro ou 
amino. 

3° R s represente un atome d'halogene ou un rad> 
cal aikyle inferieur ou aicoxy; 

4° R x represente un radical aikyle inferieur sub- 
stitue par un groupe halogeno, cyano, hydroxy, 
acydoxy, aicoxy, carboxy, amino, carbonyie, carbal- 
coxy ou mesyioxy; 

5° R a represente un radical aikyle inferieur sub- 
stitue par un groupe haiogeno, cyano, hydroxy, 
acyloxy, aicoxy, carboxy, amino, carbonyie, carbal- 
coxy ou mesyioxy; 

6° On applique ie colorant a partir d'une dis- 
persion aqueuse a une temperature comprise entre 
80etl00«>C; 

■7° On applique le colorant a partir d'une dis- 
persion aqueuse a une tenmerature comprise entre 
60 et le point d'ebuhxtion ; 

8° On applique le colorant a partir d'un bain 
de teinture acide a une temperature comprise entre 
80 et 120 «C. 

B. A litre de produit industriel noureau, des colo- 
rants repondant a ia formule : 



dans laqurdle A represente Pnydrogene ou un radi- 
cal aikyle inferieur, R x represente un radical beta- 
cyano-ethyle, <R S represente un radical aikyle infe- 
rieur ou beta^yanoethyle, et R, et B representent 
des atomes d'hydrogene. 

C Precede de fabrication de colorants suivant le 
paragraphe B, caracterise en oe qu'ii consiste a 
condenser Poxindole ou un N - (aikyle inferieur) 
oxindole avec un addehyde ayant pour formule : 



OCH-<f 



Rs 



Ri 
\*a 



dans IaqueHe R x represente un radical beta-cyano- 
ethyle, R 2 represente un radical aikyle inferieur ou 
beta - cyanoethyle, et R 3 represente Pnydrogene. 
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